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We grew spinel structured CoMn2O4 thin films and have studied post-growth annealing effects on their physical properties. After

post-growth annealing at 700 oC that is lower than the growth temperature (720 oC), crystal structure became cleared accompanying a

change of surface structure. In the temperature dependences of magnetization, phase transitions were observed at ~100 K for both

before and after post-growth treated samples which were not observed for the bulk. For both samples, ferromagnetic behaviors were

observed above 100 K while it turned to ferrimagnetism at low temperature below 100 K. In particular, the ferrimagnetic behavior

became strong after the post-growth treatment. These results indicate that the post-growth annealing process plays an important role in

determining the physical properties of spinel CoMn2O4 thin film.
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CoMn2O4 스피넬 박막의 합성과 후열처리가 박막의 물리적 특성에 미치는 영향

김두리·김진경·윤세원·송종현*

충남대학교 물리학과, 대전시 유성구 대학로 99, 34134

(2015년 10월 2일 받음, 2015년 10월 20일 최종수정본 받음, 2015년 10월 20일 게재확정)

스피넬 결정구조를 지니는 CoMn2O4 박막을 증착하였으며 이들 박막의 물리적 특성을 후열처리 이전과 이후로 비교 조사하였

다. 증착온도인 720 oC보다 낮은 700 oC에서의 후열처리 과정 이후, 열처리 이전의 불분명했던 tetragonal 결정구조가 분명하여졌

으며 이는 곧 표면상태의 변화로도 관측되었다. 자성특성의 경우 약 100 K에서 다결정 형태의 벌크에서는 측정할 수 없었던 상

전이가 관측되었다. 상전이온도 이상의 온도에서는 전형적인 강자성 특성을 보이는 반면 상전이온도 이하에서는 페리자성 특성

을 보였다. 특히 열처리 이후에는 페리자성 특성은 매우 뚜렷하여졌다. 이와 같은 결과는 후열처리과정이 CoMn2O4 박막의 물리

적 특성을 결정짓는데 필수적임을 의미한다.

주제어 :스피넬, 망간산화물, 후열처리, 상전이, 페리자성

I. 서 론

금속산화물 물질은 스핀, 전하, 그리고 격자간의 매우 강한

상호작용으로 말미암아 최근 들어 매우 많은 관심을 받아왔

다[1, 2]. 특히 페로브스카이트 결정구조에 기반한 구리 산화

물 초전도체는 근세기에 들어 가장 폭발적인 관심을 불러일

으켰던 물질 중의 하나라고 하여도 과언이 아닐 것이다[3,

4]. 금속산화물은 이러한 초전도 특성부터 시작하여 거대자기

저항, 절반금속, 그리고 최근 들어서는 한 물질에서 자성체

특성과 유전체 특성이 동시에 나타나는 다강체(Multiferroic)

까지 실로 유용하면서도 독특한 특성을 보여주고 있다[5-9].

이처럼 매우 광범위한 물리적 특성과 다양한 종류의 금속산

화물 중에서 스피넬 결정구조를 지니는 물질은 일반적으로

AB2O4의 조성비로 나타내며 이때 A와 B는 양이온으로서 A

는 O−2로 이루어진 사면체(tetrahedron)의 중앙에, 그리고 B는

O2−로 이루어진 육면체(octahedron)의 중앙에 각각 위치하게

된다. 이때 일반적으로 A의 양이온은 +2의 원자가를, B의

양이온은 +3의 원자가를 가지게 되는데 이들 A, B 양이온의

종류에 따라서 스피넬구조 물질은 매우 다양한 특성을 지니

고 있는 것으로 알려져 있다[10-12].

스피넬 구조를 지니는 금속산화물 중에서 CoMn2O4는 상
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온에서 정방 정계(tetragonal)의 구조를 지니고 있는 것으로

알려져 있으며 격자상수는 a = b = ~8.1Å, c = ~9.29Å이다

[13]. 이처럼 CoMn2O4 스피넬이 tetragonal 결정구조를 갖게

되는 이유는 +3의 원자가를 지닌 Mn 이온의 d 전자궤도에

총 4개의 전자가 차게 되는데, 이중 t2g 궤도에 세 개의 전자

가, 그리고 eg에 한 개의 전자가 차게 되면서 eg 궤도에 존

재하는 한 개의 전자가 cooperative Jahn-Teller 효과를 일으

키기 때문이다. 즉 eg 궤도를 차지하는 한 개 전자에 의한

cooperative Jahn-Teller 효과가 산소 육면체가 뒤틀게 되고

이러한 뒤틀림이 결과적으로 시료의 결정구조에 전체적으로

tetragonal 대칭성을 일으키기 때문인 것으로 알려져 있다[14-

16]. 또한 자성특성은 페리자성(ferrimagnetism) 특성을 띠고

있는 것으로 보고되고 있으나 큐리온도(Curie temperature)

값에 대하여서는 일관적이지 않고 보고되는 값이 서로 다른

것으로 알려져 있다. 이러한 Co와 Mn의 전이금속들에 기반

한 CoMn2O4 스피넬은 실제로 여러 응용 가능성이 있는 것

으로 알려져 나노입자 또는 박막의 형태로 많은 관심의 대상

이 되어왔다.

최근 들어 여러 산화물에서 자성체 특성과 유전체 특성이

함께 보이는 이른바 ‘다강체’가 기존 물질의 기능성을 크게

향상시키는 것으로 알려지면서 다양한 산화물들이 집중적인

연구의 대상이 되고 있다. 이러한 다강체 특성을 나타내는 물

질로서의 기본적인 요건은 우선 자성을 주는 성분이 함유되

어 있어야 하며 여기에 유전체적인 특성을 줄 수 있는 가능

성이 있어야 한다는 것이다. 더불어 이들 두 특성간의 상호

작용이 필수적으로 동반되어 있어야 한다는 것인데 이러한 측

면에서 볼 때 Co와 Mn에 기반한 스피넬은 다강체 특성을

띨 수 있는 가능성이 매우 농후하다고 할 수 있다.

이 연구에서는 이와 같은 CoMn2O4 스피넬 박막을 Pulsed

Laser Deposition(PLD) 방법으로 증착하고 이들 시료의 물리

적 특성을 정밀 측정하여 조사하였다. 쳄버에서 꺼내어진 시

료에 대해 이후 물리적 특성을 개선하기 위한 후열처리(post-

growth annealing) 과정이 이루어졌으며 이의 효과에 대하여

보고한다. 특히 바로 증착된 시료의 자성적 특성과 이후 열

처리 과정을 거친 후 박막의 표면 상태변화와 자성특성의 변

화에 대하여 면밀히 비교 분석하였으며 이러한 결과를 바탕

으로 안정적인 CoMn2O4 스피넬 박막의 합성 조건에 대하여

집중 토론한다.

II. 실 험

총 두께 ~50 nm의 CoMn2O4 스피넬 박막 증착을 위하여

PLD 방법을 이용하였으며 이때 박막의 소스로서 사용된 타

겟은 고체상반응법에 의하여 단일상(single phase)으로 다결정

(poly crystal) 형태로 합성되었다. 기판으로는 Nb이 0.1 wt%

도핑된 SrTiO3(100)[이후 Nb-STO(100)] 단결정이 사용되었으

며 쳄버에 넣기 전 표면은 아세톤과 메틸알코올로 세척되었

다. 증착 과정의 초기부터 끝까지 증착 쳄버의 산소 압력

(PO2)은 6 mTorr로, 그리고 증착시의 기판의 온도(Tg)는

720 oC 유지되었으며 이때 박막의 온도는 적외선 온도감지기

를 이용하여 정확히 측정되었다. 박막 표면의 결정구조 및 증

착상태는 reflection high energy electron diffraction(RHEED)

을 이용하였으며 실시간으로 관찰되었다. 외부에서 8 Hz로 발

진되는 KrF 엑시머 레이저가 집광렌즈로 집광되어 quartz 창

을 통하여 쳄버 내부로 입사되었으며 입사된 레이저는 회전

하고 있는 타겟의 표면에 쬐어졌다. 증착이 끝난 후 PO2 = 6

mTorr로 증착 조건 그대로 유지되면서 기판 히터의 전원을

꺼, 그 상태로 시료의 온도가 실온까지 떨어지도록 하였다.

증착 후 각 시편의 결정 구조는 고분해능 X-선 회절기를 이

용하여 정밀 분석되었으며 이때 X-선의 파장은 K-α1인

λ = 1.54056Å이었다. 시료의 표면 상태는 Atomic Force

Microscope(AFM)로 측정되었으며 자기적 특성은 Magnetic

Property Measurement System(MPMS)을 이용하여 측정하였

다. 이후 각 시료는 튜부 전기로에서 산소를 대기압으로 흘

려주며 700 oC의 온도로 5시간 후열처리 하였으며 이러한 후

열처리 전과 후의 물리적 특성을 정밀 비교 분석하였다.

III. 실험결과 및 토의

Fig. 1은 PLD 방법으로 합성된 CoMn2O4/Nb-STO(100)

박막의 열처리 전과 후 X-ray Diffraction(XRD) θ-2θ 스캔

변화를 보여주고 있다. 그림에서 보는 바와 같이 증착된 직

후 증착장비에서 꺼내어져 후열처리가 이루어지지 않은 시료

Fig. 1. XRD wide -2 scans for the as-grown and post-growth annealed

CoMn2O4/Nb-STO(100) thin films.
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(as-grown)에 대해서는 2θ� 40.3o에서 폭이 대략 ~2.5o인 매

우 넓은 픽이 관측되었으며 2θ� 44.0o, 즉 STO(002) 기판

픽의 왼쪽 어깨부분에서는 그다지 뚜렷하지 않은 픽이 관측

되었다. 이들 픽에 대한 격자간격(d-spacing) 값은 ~8.944Å

와 ~8.225Å으로서 벌크의 격자상수 값(a = b = 8.1Å, c =

9.29Å)과 비교하여 보았을 때 다소 차이는 있으나 각각이

c-축[CoMn2O4(001)] 그리고 a,b-축 격자[CoMn2O4(100,010)]

에 기인한 것으로 볼 수 있다. 이들 2θ� 40.3o의 넓은 픽과

2θ� 44.0o의 희미한 픽은, 후열처리를 거치지 않은 박막의

경우 격자상수의 변이 폭이 매우 크고 결정구조가 제대로 형

성되지 않았음을 의미한다. 그러나 700 oC의 후열처리 이후에

는 그림에서 보는 바와 같이 2θ� 39.95o에서의 픽이 후열처

리 이전의 2θ� 40.3o 픽과 비교하여 폭이 매우 좁아졌으며

2θ� 44.0o에서는 픽의 모양이 매우 뚜렷하여졌다. 이는 증착

온도 Tg= 720 oC보다 낮은 온도인 700 oC의 후열처리 효과에

의하여 시료의 결정성이 매우 향상되었음을 나타낸다. 또한

이미 설명한 바와 같이 a,b-축과 c-축의 격자상수들이 동시에

측정됨은 CoMn2O4(100,010)/Nb-STO(100), CoMn2O4(001)/

Nb-STO(100)의 결정방향들이 동시에 섞여있음을 의미한다.

일반적으로 후열처리에 의하여 시료의 결정의 구조가 바뀌

면 표면의 상태도 역시 바뀔 것이라 예상된다. 이렇듯 후열

처리에 의한 결정구조 변이와 수반되는 박막 표면 상태의 변

화를 관찰하기 위하여 후열처리 이전과 이후의 시료 표면을

AFM으로 측정하였으며 각각의 결과는 Fig. 2에서 보는 바와

같다. 여기에서 보이는 바와 같이 열처리 이전에는 대체로 둥

Fig. 2. (Color online) AFM images of (a) as-grown and (c) post-growth annealed CoMn2O4/SrTiO3(100) thin films. (c) and (d) show cross section

profiles for each.

그런 모양을 지니고 지름이 대략 수백 nm의 크기를 갖는 알

갱이(grain)들이 관측되었다. 이때 Fig. 2(b)에서 관측되는 바

와 같이 알갱이들의 지름은 수백 nm로 컸으나 표면의 요철

은 ~10 nm 내외였다. 이러한 시료의 표면이 후열처리 이후에

는 Fig. 2(c)에서 보는 바와 같이 둥그런 모양은 사라지고 가

느다란 직육면체들이 자가 조립(self assembled)된 것과 같은

모습을 보인다. 특히 특이한 점은 Fig. 2(d)에서 보는 바와

같이 후열처리 이후 표면의 요철이 ~20 nm로 열처리 이전보

다 2배 정도 커졌고 알갱이들의 간격도 매우 좁아졌다고 하

는 것이다. 이러한 결과는 첫째, 700 oC에서의 열처리 과정을

거치면서 그림1에서 설명한 바와 같이 박막의 결정구조가

tetragonal 구조로 더욱 명확하여졌으며 둘째, 이러한 결정구

조 변화가 기다란 직육면체가 자기조립된 것과 같은 표면 상

태 변화의 직접적인 원인이 됨을 의미한다.

Fig. 3(a)와 3(b)는 각각 후열처리 이전과 이후 시료들의

자화(magnetization)에 대한 온도의존성 측정결과이며 이때 측

정을 위하여 100 Oe의 외부자기장을 박막의 표면과 평행한

방향, 즉 Nb-STO[100] 방향으로 가해주었다. Fig. 3(a)에서

보는 바와 같이 열처리 이전과 이후 큐리온도는 ~160 K이었

으며 이는 벌크의 값과 매우 유사하다[13]. 벌크에서의 측정

결과와 비교하여 보았을 때 자화 온도의존성은 100 K 이상에

서는 열처리 이전과 이후 모두 벌크의 경우와 비슷한 모양을

보인다[13]. 그러나 100 K 이하에서는 벌크의 경우와 비교하

여 매우 다른 경향을 보이며 또한 열처리 이전과 이후에도

크게 다르다. 우선 열처리 이전의 경우를 보면 ~90 K 정도에
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서 Field cooled 자화 온도의존성의 경우 시료의 상변이

(phase transition)가 있는 것과 같은 양상을 띤다. 그러나

Fig. 3(b)에서 보는 바와 같이 열처리 이후에는 열처리 이전

과는 달리 Zero-field cooled 자화 온도의존성의 경우 100 K

이상 온도에서 음(negative)의 값을 보이던 자화의존도가 온

도를 90 K 이하로 내리면서 자화의 값이 ~0.4 × 10−5 emu인

양(positive)의 값으로 바뀐다. 이는 100 K 이상 온도에서와는

달리 90 K 이하에서는 외부에서 걸어준 자기장(100 Oe)의 방

향으로 자화의 방향이 바뀌는 것으로 해석된다. 반면 외부 자

기장을 걸어주면서 시료의 온도를 낮춘 Field cooled 자화

온도의존성의 경우 100 K 이상에서는 양의 값을 보이던 자화

가 90 K 이하에서는 ~−1.0 × 10−5 emu인 음의 값을 보인다.

이와 같은 현상은 상온부터 외부자기장을 걸어주고 시료의 온

도를 내려줌으로써 자화의 도메인(domain)을 정렬시키며 자

화의 온도의존성을 측정한 Field cooled 측정의 경우, 100 K

이상에서는 자화의 방향이 외부자기장의 방향으로 정렬되어

있다가 온도를 90 K 이하로 내리면서 외부자기장의 방향과

반대 방향으로 정렬됨을 의미한다. 또한 자화의 절대값 크기

가 Zero-field cooled보다 큰 것은 같은 방향으로 정렬된 자

화의 도메인 크기가 Zero-field cooled의 경우보다는 크다는

것으로 설명된다.

이처럼 특이한 자화 온도의존성을 보이는 시료의 자기적 특

성을 보다 세밀히 조사하기 위하여 100 K 이상과 이하에서

시료의 자기이력곡선(Magnetization versus magnetic field,

M-H curve)을 측정하였으며 Fig. 4는 그 결과를 보여주고

있다. Fig. 4(a)에서 보는 바와 같이 후열처리를 하지 않은

시료의 경우 Fig. 3(a)에서 보였던 ~90 K에서의 상전이 이상

온도인 130 K에서는 보자력(coercive field)이 ~0.3 T인 전형

적인 강자성 특성을 보인다. 더불어 90 K보다 낮은 온도인

65 K에서는 보자력이 ~1.7 T이며 0 T 근처에서 자기이력곡선

모양이 약한 S자 형태를 약한 보이는 약한 페리자성 특성을

보인다. 그러나 열처리 이후 Fig.4(b)에서 보는 바와 같이

90 K 이상의 온도인 120 K에서는 보자력이 열처리 이전보다

크게 줄어들은 강자성 특성을 보였고 90 K보다 낮은 온도인

65 K에서는 보자력이 거의 0 T에 가까웠으며 0 T 근처에서 S

자 형태가 매우 크고 뚜렷해진 전형적인 페리자성 특성을 보

임을 알 수 있다.

이와 같은 Fig. 3, 4의 자성특성 측정 결과가 의미하는

바는 첫째, 자성의 온도의존성 결과에서 알 수 있듯이

CoMn2O4 다결정 시료의 자성특성 측정결과에서는 보이지 않

는 ~90 K에서의 상전이가 박막 시료에서는 관측되었으며 이

는 방향성을 가진 박막시료에서의 자성특성 분석이 다결정 시

료에서 측정할 수 없었던 상전이를 보여줌을 말해주고 있다

[13]. 둘째, Fig. 4(a), (b)에서 알 수 있듯이 비록 증착온도

Tg= 720 oC보다 낮은 온도인 700 oC에서의 후열처리이지만 이

Fig. 3. Temperature dependence of magnetization of (a) as-grown and

(b) post-growth annealed CoMn2O4/Nb-STO(100) thin films. Fig. 4. Magnetization versus magnetic field curves of (a) as-grown

and (b) post-growth annealed CoMn2O4/Nb-STO(100) thin films. The

magnetic field was applied along the Nb-STO[100] in-plane direction.



− 148 − CoMn2O4 스피넬 박막의 합성과 후열처리가 박막의 물리적 특성에 미치는 영향 −김두리 · 김진경 · 윤세원 · 송종현

후열처리가 이론계산 상으로 예측되는 CoMn2O4의 페리자성

특성을 결정짓는데 매우 중요한 역할을 한다는 점이다.

IV. 결 론

스피넬의 결정구조를 지니는 CoMn2O4 박막을 증착하였으

며 이의 물리적 특성을 측정하였다. 특히 700 oC에서의 후열

처리 이후 결정구조, 표면상태, 그리고 자성특성의 변화를 면

밀히 조사하였다. 후열처리 과정 이후 tetragonal 결정구조가

더욱 뚜렷해졌으며 표면의 상태는 열처리 이전엔 둥그런 알

갱이들이 열처리 이후엔 직육면체들이 자기조립을 한 것과 같

은 형태로 변형되었다. 자성특성의 경우, 열처리 이전과 이후

경우 모두 ~90 K 정도에서 다결정의 벌크에서는 측정되지 않

았던 상변이가 측정되었으며 이는 결정방향을 지닌 박막이어

서 관측될 수 있는 것으로 풀이된다. 100 K 이상에서는 강자

성 특성이 측정되었으나 이하 온도에서는 페리자성의 특성이

관측되었고 특히 주목하여야 할 점은 후열처리 과정을 거친

이후 이러한 페리자성의 특성이 매우 크고 뚜렷해졌다는 점

이다. 이러한 결과는 후열처리 과정이 CoMn2O4 박막의 페리

자성 특성을 결정짓는데 매우 중요한 역할을 함을 의미한다.
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